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Verf ahren zur Polymerisation von Olerinen 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zux 
. Polymerisation von oiefinen. insbesondere 2ur Copolymer isat ion 
von Ethylen Oder Propylen miteinander Oder mit ar.deren olefinisch 
ungesattigten Verbindungen. 

10 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein solches 
Verfahren, welches bei Tempera turen von 2 0 bis 300°C und Drucken 
von 5 bis 4000 bar durchgefuhrt wird, sowie die Verwendung eines 
Komplexes eines Ubergangsme tails mit eir.em Oder zwei substituier- 
15 ten oder unsubstituierten 1,3, 5 -Triazacyclohexan-Liganden Oder 
entsprechenden Liganden, bei denen eines oder mehrere Ringstick- 
stoffatoroe durch Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, bei der 
Copolymer isat ion von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit 
anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen. 

20 



pQ. Katalysatorsysteme mit einem einheitlich def inier ten, aktiven 

SI Zentrum, sogenannte Single-Site-Katalysatoren, gewinnen bei der 

Polymerisation von Olefinen imrner mehr an Bedeutung. Diese 
m Katalysatorsysteme fuhren zu Polymerisaten mit er.gen MoleXular- 

jU 25 gewichtsverteilungen, was in besonders gunstigen mechanischen Ei- 

genscharten resultiert- Dnter diesen Single-Si te-Katalysatoren 
haben besonders die Metallocen-Ka talysatoren bisher technische 
Bedeutung erlangt. viele Metallocen-Katalysatoren sind jedoch nur 
|5 durch vielstufige Synthesen zu erhalten und stellen daher einen 

*D 30 betrachtlichen Kostenfaktor bei der Oler inpolymerisation dar. 

Triazacyclohaxan und seine Derivate, die sich durch unterschied- 
liche Substitutions unterscheiden, sind seit langem bekannt und 
werden technisch vielseitig verwendet, da sie aus einfachen 
3 5 Ausgangsprodukten in einfacher und kostenguns tiger Weise 

herstellbar sind. So werden Triazacyclohexan-Derivate beispiels- 
weise bei der Entschwef eiung von Kerosin eingeseut. Die 
verwendung von Triazacyclohexan und seinen Derivaten als Liganden 
bei der Hers t el lung me tallorgar.ischer Komplexe ist jedoch kaura 
40 verbreitet. Nur vereinzelt werden in der metal lorganischen 

Literatur Komplexe mit diesen Liganden beschrieben, so beispiels- 
weise in N. I* . Armanasco, M.V. Baker, M.R. North, a.w. Skelton, 
A.H. White, J.Chem. Sec, Da It on Trans. (1997) . 1363-1368; 
H. Schumann, 2. Naturf orsefc. , Teil B50 (1995), 1038-1043; 
45 R.D. Kohn, et al. Angew. Chem. Int. 2d. Engl. 33 (1994), 

1877-1878; j. Organomet . Chen. 501 (1995), 303-307; Chem. Ber. 
129 (1996), 25-2-7; J. Organomet. Chem 520 (1996), 121-129; Inorg. 
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Chem. 36 (1997). 6064-6069; Chem. 3er. 129 (1996), 1327-1333. 
Triazacyclohexankomplexe bei der Polymerisation von Olefiner. wa- 
ren jedoch bis vor Jcurzetn unbekannt. 

5 Auf dem 215. ACS National Meeting, 29. Marz - 2. April 1998 in 
Dallas, Texas, berichtete einer der Erfinder der vorliegenden 
Patentanmeldung uber erste Versuche zur Polymerisation von 
Ethyl en mit einem N, N, N-Trioctyl - triazacyclohexan-Chronkomplex 
mit Methylalumoxan als Aktivator. fiber die Signung des 
10 Katalysatorsystems zur Copolymer isation wurden keinerlei Aussagen 
gemacht, es wurde lediglich die Beobachtung mitgeteilt, dafi der 
Kontakt des Katalysatorsystems mit 1-Hexen selektiv zur Trimeri- 
sierung fuhrt. 

15 Der vorliegenden Erfindur.g lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Ver* 
fahren zur Polymerisation von Olefinen. insbesondere von Ethylen 
oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
ungesattigten Verb in dung en , zu finden, welches auf einem 
Katalysatorsystem rr.it guter Polymerisationsaktivitat beruht, wo- 

2 0 bei dieses Katalysatorsystem in einfacher und kostenguns tiger 
weise aus einfachen Ausgangsstof f en herstellbar ist. 



DemgemaB wurde ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen ge- 
|g funden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Polymeri • 

jy 25 sat ion in Gegenwart eines Katalysatorsystems vomimmt, welches 

US die folgenden Komponenten umfaBt: 



(A) einen Komplex eines Ubergangsme tables mit einem oder zwei 

subs tituier ten oder unsubs tituier ten 1 , 3 , 5-Triazacyclohexan- 
30 Liganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder 
mahrere der Ringstickstof f atome durch Phosphor- oder Arsena- 



ifl tome ersetzt sind, und 



35 



40 



(B) gewunschtenf alls eine Aktivatorverbindung. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Copolymer i sat ion von Ethylen 
oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
ungesattigten Verbindungen in Gegenwart eines solchen 
Katalysatorsystems gefunden. 

Weiterhin wurde die Verwendung eines derartigen Komplexes eines 
Obergangsmetalls I A) bei der Copolymer! sat ion von Ethylen oder 
Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen ge funden. 



45 



SWLZ'S 8CS2S09 \ZS 6t>+ 



90 y/xaz oy jswh 



21 :63 66St-ifcU;-62 



V 



BASF Aktit^^sellschaf t 980908 O.^^»50/4$854. US 



♦ •••• 



• < 



3 

Bestsndteil der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Copolymer i - 
sat ion von Ethyl en oder Propyl en miteinander Oder mit anderen 
Olef iaisch ungesattigten Verbindungen bei Tempera turen von 20 bis 
300°C und Drucken von 5 bis 4 000 bar, welches dadurch gekennzeich- 
5 net ist, daS es die folgenden Verf ahrensschri tte umfaBt: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalles tr.it 
einem oder 2wei subs tituier ten oder unsubstituierten 

1 , 3 , S-Triazacyclohexan-Mganden (A) ir.it einer Aktivatorbin- 
10 dung (3) , 

(b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit den 
olef inisch ungesattigter. verbindungen unter Polymerisations - 
bedingungen- 



15 



Eine Ausfuhrungsform des erf indungsgemafien Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet , daB man als Komponente (A) eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I 



20 



25 



R5 R2 * 



m 



SJ 
S| 

ru 

einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung 
haben: 

=S 30 M Ein Qbergansmetall der Gruppen 4 bis 12 des Perioden- 

"0 systems, 

R 1 -R s Wasserstoff oder Si- oder Oorganische Substituenten 

mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei benachbaxte Reste R 1 
35 bis R 9 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring 

verbunden sein kdnnen. wobei, wenn m gleich 2 ist, zwei 
Reste R 1 bis R 9 zusammen mit einem Subs tituen ten des 
anderen Triazacyclohexanringes auch ein Bruckenglied 
zwischen den beiden Ringen darstellen konnen, 

40 

x Fluor, Chlor, Brora, Jod, Wasserstoff, C^- bis Cio-Alkyl, 
C6~ bis Cis-Acryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen itn Arylrest, Tri- 
fluoracetat, 3F4-, P?V oder sperrige nichtkoordinie- 
45 rende Anionen, 
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n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationsstuf e des 

Ubergangsmetalles M entspricht. 

5 

Als Ubergangsmetalle M korrmen dabei insbesondere die Eletnente der 
Gruppe 4 bis 8 des Periodensys terns und insbesondere die Elemente 
der Gruppe S des Periodensystems in Betracht. Besonders geeignet 
als Zentralatome der erf indungsgemafl eingesetzten Ubergangs- 
10 roetallkomplexe sind die Elemente Titan, Zirkonium, Hafnium, Ver- 
nadium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan. Eisen, Rhodium und 
Nickel. Besonders bevorzugt werden Ubergangsmetallkomplexe des 
Chroms vervendet. 



a. 



"■4 



15 Durch die Variation der Substituenten am Triazacyclohexan-Ring- 
systera lassen sich verschiedene Eigenschaf ten des Katalysetor- 
systems beeinf lussen. So laSt sich in der Regel durch die 2infuh- 
rung von Substituenten, insbesondere an den Stickstof fatomen des 
Ringsystems die Katalysatoraktivitat steigern. Durch die Zahl und 
20 Art der Substituenten lSSt sich weiterhin die Zuganglichkeit des 
zentralatoms fur die 2u polymerisierenden Polyolefine beeinflus- 
sen. Auch dadurch laBt sich die Aktivitat des Katalysators, die 

Oa1aV»^**»^*-Ji*- Viinn*r«k^li /^V* v* c» V» * a >4 a *^ a Vf a r*> a a «■» * i-i />-W ^^-^^ J^_a 

sterisch anspruchsvoller Monomerer, sowie das Molekulargewicht 
f = y 25 der entstehenden Polymerisate beeinf lussen . Die chemische Srruk- 

tur der Substituenzen R 1 bis R 3 kann daher in weiten Bereichen va- 
^ riiert werden, urn die gewunschten Ergebnisse zu erzielen und ein 

maflgeschneidertes Katalys a tor system zu erhalten. Als C-organische 

lis 

p~. Substituenten kommen beispielsweise Ci bis Cifl-A.lk.yl, 5- bis 

^ 30 7-gliedriges Cycloaikyl, das seinerseits eine Ci- bis Ci 0 -Aryl- 

,0 gruppe als Substituent tragen kann. Cg- bis Cis-Aryl Oder Aryl - 

alkyl, wobei gegebenenf alls auch zwei benachbarte Reste Ri bis R* 
2u einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen. Als Si- 
organische Substituenten kommer. insbesondere Trialkylsilyl-Grup- 
35 pen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere 
Trimethylsilyi-Gruppen.- Enthalt der ObergangsmetallXomplex nur 
einen Triazacyclohexan-Liganderi, ist also m = 1, so kann einer 
der Substituenten R 1 bis R 9 auch so ausgebildet sein, da8 er eine 
uber ein Bruckenglied tnit dem Ringsystem verbundene donor-funk - 
40 tionelle Gruppe tragt. die ihrerseits eine Koordinationss telle 
des Metal latoms besetzt. Als sol die donor- f unktionellen Gruppen 
korarr.en insbesondere stickstof fhaltige FunJctionen wie die Dialky- 
lamino-Gruppe in Betracht. Tract der fibergangsmetallkoraplex zwei 
Triazacyclohexan-Liganden, ist ro also gleich 2, so konnen auch 
45 zwei Reste R 1 bis R 9 zusammen ;nit einem Substituenten des anderen 
Triazacyclohexan-Ringes curch ein Bruckenglied zwischen der. bei- 
den Ringer, verbunden sein. Als Bruckenglieder kommen a lie 
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Bruckenglieder in Betracht. wie sie dem Fachmann beispielsweise 
von ahniichen Metallocen-Komplexen bekannt sind, also ins- 
besondere silyl- oder kohler-stof f halcige 3ruckenglieder . wie bei 
den Metallocen-Komplexen haben dabei chirale verbruckte Komplexe 
5 den Vorteil, da6 sie zur Herstellung von syndiotaktiscfcen Poly- 
propylen geeignet sind. 

in sbe sonde re zur Hers t el lung von Polyethylen oder zur Her st el lung 
von Copolymerisaten des Ethylens mit hoheren ce-oiefinen sind 

10 jedoch auch Tria2acyclohexan-Liganden mit einfachen Substituti- 
onsmustern vorteilhaft einset2bar. So lassen sich beispielsweise 
ir.it Ober gang sir>e t allkompl exen , welche nur einen Triazacyclohexan- 
Ring enthalten, welcher an den Sticks ~of t atomen mit einfachen Ci- 
bis C 12 -Alkylresten substituiert ist, sehr gute polymer i sat ionser- 

15 gebnisse erzielen. Als Alkylsubstituenten komir.en dabei ins- 

besondere Methyl-, Ehtyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- und Octylreste 
in Betracht. Eine vorteilhafte Ausf uhrungsf ornr. des erf ir.dungs - 
gemafien verfahrens ist cemgemaB dadurch gekennzeichnet . dafi R 1 , R 2 
und R 3 C x - bis C 12 -Alkyl oder c 6 - bis C 15 -Aryl Oder -Arylalkyl 

20 sind- Eine weitere vorteilhafte Ausf uh rungs form des Verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Substituenten R 4 , R s , R 6 , R\ 
R a und R 9 wasserstoff oder c,- bis C 4 -Alkyl sind- Insbesondere 
kommen fur R 4 , R 5 > R 6 , R 7 , R e und R 9 wasserstoff oder Methyl-Grup- 
pen in Betracht, da derartige Derivate besonders einfach als Xon- 

2S densationsprodukt von Formald2hyd oder Acecaldehyd mit entspre- 
chenden Aminen hers-ellbar sind. 

Als Subs tituen ten X kommen insbesondere die Halogene und darunter 
insbesondere Chlor in Betracht. Auch einfache Alkylreste. wie 

30 Methyl. Ethyl, Propyl oder Butyl, stellen vorteilhafte Liganden X 
dar. Als weitere Liganden X sollen nur exeraplarisch und keines- 
wegs abschliefiend Trif luorace tat, BF*'. ?P<" sowie nichtkoordinie- 
renee Anion en wie B(C6F S ) 4 - cenannt werden. Die Anzahl der ligan- 
den X hangt von der Oxidationsstuf e des Obergangsnietalles M ab. 

35 Die Zahl n kann somit nicht allgemein angegeben werden, sondern 
kann fur jedes bestimmte Ubergangsmetall unterschiedliche Werte 
annehrnen. Diese werte, d.h. die Oxidationsstuf e der einzelnen 
Ubergangsmetalle in katalytisch aktiven Komplexen. sind dem 
Fachmann bekannt. So weisen die entsprechenden Kornplexe des Ti- 

40 tans, des Zirkoniums und des Kafniunvs insbesondere die 

Oxidationsstufe +4 au£, Chrom, Kolybdan und Wolfram liegen bevor- 
zugt in der Oxidationsstuf e +3 vor, wogegen Eisen und Nickel 
vorzugsweise in der Oxidationsstuf e t2 eingesetzt werden. 

45 Das erf indungsgemaGe Verfahren zur Polymerisation von Olef inen 
laBt sich mit alien technisch bekannten Polyra&risationsverf ahren 
kombinieren. Die vorteilhaf ten Druck- und Temper aturbereiche zur 
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Durchf uhrung des Verfahrens hangen demgemaB stark von der Poly- 
raerisationsmethode eb. So lassen sich die erf indungsgerr.afi verwen- 
deten Katalysatorsysteme in alien bekannten Polyrcerisationsver- 
fahren, also beispielsweise in Hochdruck-Polymerisationsver- 
5 f ahren, in Rohrreaktoren oder Autoklaven, in Suspensions-Poly- 
merisationsverf ahren, in Ldsungs-Polymerisationsverf ahren oder 
bei der Gasphasenpolymerisation einsetzen. Bei den Hochdruck- 
Folymerisationsverf ahren, die ibiicherweise bei Drucken zwischen 
100 0 und 4 000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, 

10 durchgefuhrc werden, werden ir. der Regel auch hohe Polymer isa- 
tionstemperaturen eincestellt. vorceilhafte Temperaturbereiche 
fur diese Hochdruck-Polymerisationsverf ahren liegen zwischen 200 
und 280°C, insbesondere zwischen 220 und 27 0°C. Bei Niederdruck- 
Polymerisationsverf ahren wird in der Regel eine Temperatur einge- 

15 stellt, die mindestens einige Grad unter der 2 rweichtings tempera - 
tur des Polymerisates liegt. Insbesondere werden in diesen Poly- 
merisationsverfahren Temperaturen zwischen 70 und 110°C, vorzugs- 
weise zwischen 80 und 105°C, eingesteilt- von den genannten Poly- 
merisationsverf ahren ist erf indungsgemafi die Gasphasenpoly- 

20 merisation, insbesondere in Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren. so- 
wie die Suspensionspolymerisation, insbesondere in Schleifen- 
reaktoren, besonders bevorzugt. 

Nach. den erf indungsgemaBen Verf ahren lassen sich verschiedene 
25 olefinisch ungesattigte Verbindungen polymerisieren. In» Gegensat2 
zu einigen bekann.en Eisen- und Cobaltkomplexen zeiger. die 
er£induncsoemS8 eingesetzten Ubergangsnetallkomplexe eine gute 
Polymerisationsaktivitat auch mit hoheren ot-Olefinen und polaren 
Comonomeren, so daB ihre Eignung zur Copolymer i sat ion besonders 
30 hervorzuheben ist. Als Olefine kommen dabei besonders Ethylen und 
« -define mit 3 bis 8 Xohlenstof f atomen. aber auch Diene wie 
Butadien und polare Monomer e wie Acrylsaureester und Vinylacezat 
in Berracht. Auch vinyl aroma tische Verbindungen wie Styrol lassen 
sich nach cam erf indungsgetr.aSen Verf ahren polymerisieren. 



Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere Gemische von 
Ethylen mit C 3 _ bis C B - * -Olef inen einsetzc. 

40 Die als Komponente (A) bezeichneten Metallkomplexe sind fur sich 
teilweise nicht polymer isationsaktiv und muss en dann mit einem 
Aktivetor, der Komponente (B) , in Kontakt gebracht werden, uni 
Polyroerisationsaktivitat entfalten zu kdnnen. Als Aktivatorver- 
bindungen korr.^en beispielsweise solche vom Alumoxantyp in 

45 Berracht, insbesondere Kethylalurooxan. Als Co-Xatalysator ge- 
elgnete Alumoxan-Zubereitungen sind kommerziell erhaltlich. Vor- 
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teilhafte Alumoxane enthalten ira wesentlichen Alumoxan-Oligomere 
mit einem Oligomerisationsgrad vo^ etwa 5 bis 30. 

Neb en den Alumoxanen konnen els Aktivatorkomponenten audi solcixe 
5 eingesetzt werden, wie sie in der sogenannten kationischen Akti- 
vierung der Metallocen-Konplexe verwendung finden. Derartige Ak- 
tivatorkomponeaten sind 2.B. aus 3P-B1- 0468537 und aus 
EP-B1 -0427 697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivator- 
verbindungen (s) Borane Oder Borace eingesetzt werden. Besonders 
10 bevorzugt werden Borane Oder 3orate. eingesetzt, welche mindestens 
zwei substituierte Arylreste tragen. Als besonders geeignetes 
Borat ist Dime thyl anil iumtetrakispentaf luorphenylborat 2u nennen, 
als besonders bevorzugtes Boran Trispentaf luorphenylboran . 



15 Weiterhin konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Alumi- 
niumalkyle. insbesondere Aluminiumtrifr.ethyl, Aluminiumtr if luorid 
Oder Perchlorate eingesetzt werden. 



Die Herstellung verschiedener Triazacyclohexan-Liganden ist seit 
£3 20 1 anger Zeit bekannt. Den einf achsten Zugang stellt die Kondensa- 

tionsreaktion von Aldehyden wie Forma lcehyd mit entsprechend sub- 

H stituierten Aninen, insbesondere mit Alkylaminen, dar. Verschie- 

*%5 

t dene Svnthesewege fur diese Komplexliganden werden z.B. in Beil- 

stein, -Handbook of Organic Chemistry", 4th Ed., Vth Suppl. Se- 

jlj 25 ries, Springer-Verlag, 3erlin, vol. 26 (1986) S. 3f£ u. Ref.j 

\jj R=0ctyl: D. Jamois et al J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 329 

i- (1993) . 1941-1958.- A.G. Giumajiini , G. Verardo et: al. J. Prakt. 

£3 Chem. 327 (1985), 739-748, X. Bhatia, Exoon Chemical Patents 



inc., EP 620266 (1994); r. Seng, K. Ley, Bayer AG, DE 2431862 
30 (1979) ; H.J. Ha, G.S. Nam, Korea Institute of Science and 

Technology, DE 4100856 (1991) -and H . Mohrle, D. Schnodelbach, 
Pharmazie 30 (1975), 699-706. Die Ketallkonplexe, insbesondere 
die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache weise erhalten, wenn 
man die entsprechenden Metallchloride oder Metal lcarbonyle rr.it 
35 dem Liganden urasetzt. 



Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 



Beispiel 1: 

40 Herstellung von 1 , 3, 5-Trioctyl-l, 3, 5-tr iazacyclohexan (OC3TAC) 

100 g (6,7 74 trcrol) Ocr.ylamin warden in kleinen Port ion en zu einer 
auf O c C gekuhlten Suspension von 20,2 g (0,673 mmol) Paraform- 
aldehyd in 500 ml Toluol gegeben und daziach zum Sieden erhitzt. 
45 wobei das Paraformaldehyd in Ldsung ging. Toluol und Wasser wur* 
den abdestilliert . Der Rucks t and wurde ira Olpumper.vakuuni von 
fluchtigen Ruckstanden. befreit und cann in -00 ml Methanol aufge- 
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riomraen, uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert, und anschlie- 
fiend wurden aile fiuchtigen Bestandteile im Oipumpenvakuum ent- 
ternt. Das Produkt fiel als viskose klare Flussigkeit in einer 
Ausbeute von 32,3 g (83 %) an. 

5 

Hers tel lung von (Oc 3 TAC) CrCl 3 

In einem Kolben wurden 662 mg (1,768 mmol) CrCl3 [THE) 3 und 72 8 mg 
(1,855 mmol) OcaTAC vorgelegt. Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
10 einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
Stunde geruhrt. Nach Filtration uber eine Fritte wurde der 
Filterruckstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine grune 
Farbung mehr zeigte. Das Produkt wurde grundlich im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute: 885 rag (9 8%). 

15 

Beispiel 2: 

Hers tel lung von 1 , 3 , 5-Tripentyl-l , 3 , 5-triazacyclohexan) (An 3 TAC) 




4,35 g (49,9 mmol) n-Pentylamin wurden in kleinen Portionen zu 
20 einer auf 0°C gekufclten suspension von 1,44 g (48 mmol) Paraform- 
aldehyd in 50 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, 
wobei das Paraf ormaldehyd in Losung ging. Toluol und Wasser wur- 

abcestil liert. Der Kucksnand wurde ici G 1 pvirnp £n VakuUiTi von 
fiuchtigen Rucks tanden befreit und dann in 50 ml Methanol aufge- 
|=y 25 nororaen , uber eine kurze Xieselgelsaule filtriert, und anschlie- 

|jj Bend wurden a lie fiuchtigen Bestandteile im oipumpenvakuum ent^ 

« femt. Das Produkt viel als viskose klare Flussigkeit in einer 

Ausbeute von 4,47 g (15 mmol? 94 %) an. 



Si 



m 



30 Hers tel lung von (Am 3 TAC ) CrCl 3 

In einem Kolben wurden 532 mg (1,42 irmol) CrCl^tTHF)} und 458 mg 
(1,54 mmol) Aro 3 TAC vorgelegt. Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
3 5 Stunde geruhrt. Nach Filtration uber eine Fritte wurde cer 

Filterruckstand mit Ether gewaschen, bis des Filtrat keine grune 
Ffirbun^ mehr zeigte. Das Produkt wurde arundlich im Vakuuni g^e- 
trocknet. Ausbeute; 557 mg (86 %) . 



40 Beispiel 3: 

Polynierisationen: 



In einem l-l-Au toklaven wurden die entsprecher.de MAO-Menge (als 
30 %ige Losung in Toluol, Hersteller: Albemarle) und 400 ml Iso 
45 butan vorgelegt. Nach Aufpressen von Ethylen bei zu einem Druck 
von 4 0 bar und Temperieren auf 70°C wurden jeweils die ent- 
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sprecbende Katalysatormenge \iber eine Schleuse zugegeben. Nach 
6 0 min warden die Polymer isationen durch Entspannen abgebrochen. 

Da ten zu den polymer i sat ionsbedingungen und den Produfcteiger.- 
5 schaften kdnnen aus der Tabelle 1 entnommen werden. 



10 
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Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
Zu sammen fas sung 

5 

Verfahren zur Polymerisation von Olefinen. insbesondere zur 
Copolymerisation von Ethylen Oder Propylen roiteinander oder mit 
anderen olef inisch ungesattigten Verbindungen in Gegenwart eines 
Katalysator systems, welches die folgenden Komponenten umfaflt: 

10 

(A) einen Komplex eines Uber gang sine tails mit einem Oder zwei sub- 
stituierten Oder unsubsti tuierten 1, 3, 5-Triazacycloh.exan-Li - 
ganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines Oder 
mehrere Rings ticks to f fatorae durch Phosphor- oder Arsenatome 

IS ersetzt sind, und 

(B) gewunschtenfalls eine Aktivatorbindung. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



9T/9T-S 8CSSS09 T£9 



90 U/XQZ 9W dSbO 



ST -.60 666X-»iW-6Z 



BASF Aktiengese^khaft 980908 o.zl. ©€^^9854 U3~ • I 



* • 



Patentanspruche 



1. 



Verfahren zur Copolymerisarion von Ethylen oder Propyl en mit- 
einander oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnee, da6 man die Polymeri- 
sation in Gegenwart eines Katalysatorsystens vornimmt, wel- 
ches die folgenden Komponenten umfaflt: 



15 



10 (A) einen Xomplex eines Ubergangsmetalis rr.it einem oder zwei 

substituierten Oder unsubstituierten 1 , 3 , 5-Tria2acycIohe- 
xan-Liganden oder enzsprechenden Liganden, bei denen 
eines oder mehrere der Ringstickstof f atome durch 
Phosphor- oder Ar sens tome ersetzt sind, und 

fB) gewunschtenf alls eine Aktivatorbindung. 

2. verfahren zur Copolyrnerisation von Ethylen oder Propyl en mit- 
einander oder mit anderen olefinisch ungesattigten Verbin- 
20 dunger. bei Tempera turen von 20 bis 300°C und Drucken von 5 

bis 4 000 bar, welches dadurch gekennzeichnet ist, cafl es die 
folgenden Verf ahrensschritte umfaflt: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalls mit 
25 einem oder zwei substituierteu oder unsubstituierten 

1, 3 ,5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit einer Aktivator- 
bindung <B) , 



30 



(b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit 
den olefinisch ungesattigten Verb in dung en unter Poly- 
mer isat ionsbedingungen . 



3. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man als Komponente (A) eine Verbindung der allgerneinen For- 
35 mel I 



40 



f 5 F 



R9— \— N 
R6 



m 
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2 

einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Eedeutung 
haben: 

M ein Ubergansmetall der Gruppen 4 bis 12 des Perioaen- 

systeir.s, 



rI-rs wasserstoff oder Si- oder C-organische Substi tuenten 

mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei benachbarte Reste R 1 
bis R 9 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring 
10 verbunden sein konnen, wobei, wenn m gleich 2 ist, zwei 

Reste R^R 9 zusammen mit eir.em Subs tituen ten des anderen 
Criazacyclohexanringes auch ein Bruckenglied zwischen 
den beicen Ringen darstellen konnen, 



c 



15 x Fluor, chlor, Brom, Jod, Wasserstoff* Ci- bis Cio _ Alkyl, 

C 6 - bis C 15 -Acryl Oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atoir.en 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Tri - 
f luoracetat, BF 4 -, PF 6 -, oder sperrige nichtkoordinie- 
rende cAnionen, 



20 



tr. 1 cder 2, 



eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationsstuf e des 
Ubergangsmetalles M entspricht. 



25 



4. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
i* net, da6 X ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 bis 8 des Perio- 

O densystens ist. 

30 5- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurcb gekenn- 
^ zeichnet, caB M ein Ubergangsmetall der Gruppe 6 des Perio- 

ds 

densys terns ist. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch cekennzeich- 
35 net, da6 R 1 , R 2 und R 3 Cn- bis C 12 -Alkyi oder C 6 - bis C l5 -Aryl 

oder Arylalkyl ist. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafl R*. R s / R 6 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff oder Ci- bis 

4 0 C 4 -Alkyl ist. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daS mar. als Monomer e Getcische von Ethyl en mit Cv bis 
C a - « -Olef inen einsetzt. 

45 
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Verfahren nach den Anspruchen I bis 3, dad'jrch gekennzeich- 
net, daB man als Akt ivatorbindung (B) ein Alumoxan einsetzt. 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9 t dadurch gekennzeich- 
net, dafi men als Akt ivatorbindung (B) ein 3oran oder Eorat 
mit mindestens 2 substituierten Arylrest.en einsetzt. 

Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsmetalls gema3 den 
Anspruchen 1 bis 7 bei der Copolymerisation von Ethylen oder 
Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch- 
ungesattigten verbindungen. 

Verfahren zur Polymerisation von Olef inen. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Polymerisation in Gegenwart eines 
Katalysatorsysteras vomimmt, welches die folgenden Komponen- 
ten umfafit: 

(A) einen Komplejc eines Ubergangsne tails mit einem oder 
zwei substi tuierten oder unsubstituierten 1 , 3 / 5 -Triaza- 
cyclohexan-Liganden oder entsprechenden Liganden, bei 
denen eines oder mehrere die Ringstickstof fatome durch 
Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und 

(B ) gewunschtenf alls eine Aktivatorverbirdung . 



9T/S3-S 8CS2S09 T29 6t>+ 



2T-.6C 66ST-a«>h-6Z 



I 
I 



THIS PAGE BLANKS 



